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Partea I. STUDIU DE LITERATURĂ 
 

 Prima parte a tezei de doctorat cuprinde Studiul de literatură privind actualizarea cercetărilor 
efectuate asupra cristalelor lichide care au ca unitate centrală un nucleu benzenic 1,3-disubstituit. 

 

CAPITOLUL I. Stadiul actual al cercetărilor ştiinţifice în domeniul abordat 
 

I.1. Introducere în domeniul cristalelor lichide bent-core 
Deoarece domeniile de aplicaţie ale cristalelor lichide termotrope au stârnit un considerabil 

interes, descoperirea cristalelor lichide curbate (numite şi compuşi tip banană, boomerang sau biaxiali) 
reprezintă o arie de cercetare deosebit de promiţătoare pentru evidenţierea altor tipuri de mezofază [36].  
 Mezogenii tip banană prezintă o mare varietate de stări lichid cristaline. Mezofazele prezentate de 
acest tip de compuşi sunt afectate de anizotropia transversală, determinată de forma curbată a moleculei. 
În mezofazele tip banană moleculele se organizează în straturi asemănătoare lichidelor, dar caracterul 
mezofazei este diferit faţă de cel al fazelor smectice convenţionale, astfel încât fazele smectice şi cele tip 
banană nu sunt miscibile. Unele mezofaze tip banană sunt interschimbabile, putând prezenta caracter 
fero- şi/sau antiferoelectric. Totuşi, moleculele sunt achirale. Proprietăţile unice ale mezogenilor tip 
banană au stimulat cercetări intense pentru înţelegerea mai bună a relaţiilor structură-proprietăţi în această 
clasă de compuşi [15].            

I.2. Tipuri de mezofaze 
În prima etapă de descoperire a cristalelor lichide bent-core, şapte faze mezogenice au fost 

identificate şi denumite B1-B7, unde B vine de la bent, banana, bow (arc) sau boomerang. Toate aceste 
faze, împreună cu o altă fază descoperită mai târziu (B8) sunt uneori numite „faze banană”, ca faze 
specifice şi diferite de fazele convenţionale găsite în mezogenii calamitici [66].  

I.3. Derivaţi de benzen 1,3-disubstituit cu molecule cu formă curbată 
 În ultima perioadă, un număr mare de compuşi banana-shaped au fost sintetizaţi şi caracterizaţi. 
Cea mai mare parte dintre aceşti compuşi conţin cinci inele aromatice şi conţin rezorcinol sau derivaţii săi 
ca şi unitate centrală. În moleculele bent-shaped s-au identificat mezofaze tip B, dar şi de tip smectic sau 
nematic [68]. 

 
Partea a II-a. CONTRIBUŢII ORIGINALE 
OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT 

 
Scopul prezentei teze de doctorat îl reprezintă lărgirea gamei de cristale lichide tip bent core prin 

sinteza şi caracterizarea unor structuri noi, care încorporează sisteme mezogene ce conţin grupe de 
legătură de tip azo. Noutatea, însă, constă, în principal în îmbinarea proprietăţilor induse de prezenţa 
miezului central curbat (ce conferă potenţială biaxialitate moleculară, responsabilă de răspuns extrem de 
rapid la acţiunea stimulilor electrici) cu cele conferite de blocuri mezogene ce includ grupe de legătură 
fotoizomerizabile de tip azo, sensibile la acţiunea radiaţiilor UV-VIS şi care pot modifica apreciabil 
proprietăţile fizice ale sistemului aflat în mezofază.  

Strategia de sinteză a avut în vedere o abordare secvenţială ce a implicat obţinerea separată a 
nucleelor centrale şi a grupărilor mezogene, cu grupări reactive complementare, urmată de obţinerea 
compuşilor finali prin reacţii de condensare. 

Compuşii sintetizaţi în cadrul tezei de doctorat conţin ca nucleu central primar rezorcinol şi 4-
metil-1,3-diamino benzen şi corespund, în general, structurilor I-IV: 
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Pentru obţinerea compuşilor de tip bent-core a fost necesară sinteza a 12 grupări mezogene şi a 

două unităţi centrale: 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzen şi 1,3- bis-(4-aminofenilcarboniloxi)-
benzen. Au fost sintetizaţi 32 compuşi de tip bent-core, dintre care 23 prezintă proprietăţi de cristal lichid. 

Structura compuşilor sintetizaţi a fost confirmată prin tehnici spectrale uzuale:  1H-RMN, 13C-
RMN, IR şi spectrometrie de masă. De asemenea, au fost studiate proprietăţile mezomorfe ale compuşilor 
obţinuţi, iar prin metode termogravimetrice a fost investigată termostabilitatea compuşilor. 

În concluzie, obiectivele tezei de doctorat au fost următoarele: 
1. Sinteza şi caracterizarea structurală a unităţilor centrale, a grupărilor mezogene de tip aldehidic şi 

a compuşilor bent-core simetrici şi asimetrici de tipul I-IV; 
2. Caracterizarea proprietăţilor mezomorfe ale compuşilor sintetizaţi prin DSC şi POM; 
3. Studiul stabilităţii termice a compuşilor sintetizaţi prin TG, DTG şi DTA, precum şi analiza 

influenţei structurii moleculare asupra stabilităţii termice. 
4. Efectuarea de studii de modelare moleculară a compuşilor bent-core sintetizaţi. 

 
CAPITOLUL II. Sinteza unităţilor centrale 

 
Acest capitol descrie sinteza chimică şi caracterizarea structurală a două unităţi centrale pe bază 

de 1,3-dihidroxibenzen: 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzen (Rez AM) şi 1,3-bis-(4-
aminofenilcarboniloxi)-benzen (AR). Unităţile centrale sintetizate conţin grupe funcţionale reactive de tip 
fenolic sau aminic, de care se pot conecta prin reacţii de esterificare sau condensare grupările mezogene 
corespunzătoare. 
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Aceşti compuşi au fost purificaţi prin cromatografie pe coloană şi caracterizaţi prin spectroscopie 
1H-RMN şi 13C-RMN.  
 Nucleele centrale Rez AM şi AR au fost utilizate pentru sinteza compuşilor bent-core din clasele 
Rez 6÷10AM, C 11÷15 şi OC 11÷15. 



CAPITOLUL III. Sinteza şi caracterizarea grupărilor mezogene 
 

În acest capitol sunt descrise sinteza şi caracterizarea structurală a unor grupări mezogene ce 
conţin grupe de legătură de tip azo şi care folosesc ulterior la obţinerea compuşilor finali bent-core. 
Obţinerea acestor compuşi intermediari s-a realizat prin utilizarea de reacţii specifice de tipul: diazotare, 
cuplare, eterificare Williamson, esterificare şi clorurare. Au fost sintetizate patru clase de grupări 
mezogene necesare obţinerii compuşilor finali. 

Clasa de compuşi AAET 6÷10, 18 prezintă grupe formil, grupe de legătură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip alcoxi.  

OHC N N OCnH2n+1

n=6-10,18

AAET 6-10,18  
Clasa de compuşi AAES 6÷10, 18 prezintă grupe formil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 

terminale de tip aciloxi. 

OHC N N OCOCnH2n+1

n=5-9,17
AAES 6-10,18  

Clasa de compuşi AA 6÷10 prezintă grupe carboxil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip alcoxi. 

HOOC N N OCnH2n+1

n=6-10
AA 6-10  

Clasa de compuşi CA 6÷10 prezintă grupe clorocarbonil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip alcoxi. 

C N N OCnH2n+1

n=6-10
CA 6-10

Cl

O

 
Compuşii au fost caracterizaţi structural prin spectroscopie 1H-RMN, 13C-RMN şi FT-IR. 

 
CAPITOLUL IV. Sinteza compuşilor derivaţi de la 1,3-dihidroxibenzen 

 
Capitolul prezintă sinteza, caracterizarea structurală şi proprietăţile mezomorfe a două clase de 

compuşi simetrici şi asimetrici derivaţi de la 1,3-dihidroxibenzen. Compuşii simetrici au fost obţinuţi prin 
esterificarea nucleului de rezorcinol cu acizi 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoici, iar compuşii asimetrici au fost 
obţinuţi prin esterificarea 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzenului cu  clorură de 4-(4-
alcoxifenilazobenzoil). De asemenea, au fost efectuate studii de modelare moleculară pentru toţi 
compuşii. 

IV.1.  Sinteza compuşilor simetrici derivaţi de la 1,3-dihidroxibenzen 
IV.1.1. Sinteza  

  Derivaţii simetrici din clasa Rez 6÷10S au fost obţinuţi conform Schemei IV.1.1. [111]. Sinteza a 
constat în esterificarea nucleului 1,3-dihidroxibenzenului cu acizi 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoici [109]. 
Esterificarea a avut loc în clorură de metilen anhidră, la temperatura camerei, timp de 72 de ore, în 
prezenţă de 1,3-diciclohexilcarbodiimidă (DCCI) şi 4-N,N’-dimetilaminopiridină (DMAP). Produşii au 
fost purificaţi pe coloană de Silicagel, folosind CH2Cl2 ca şi eluent, iar randamentele de reacţie au fost 
cuprinse între 26÷59%.  
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Schema IV.1.1. Sinteza derivaţilor simetrici ai 1,3-dihidroxibenzenului. 
 

IV.1.2. Caracterizarea structurală a derivaţilor simetrici de 1,3-dihidroxibenzen 
Structura compuşilor obţinuţi a fost confirmată prin spectroscopie 1H-RMN, 13C-RMN şi FT-IR. 

De asemenea, şi puritatea produşilor a fost confirmată în urma analizei 1H-RMN şi 13C-RMN în 
cloroform deuterat (CDCl3). 

În Tabelul IV.1.1. şi Tabelul IV.1.2. sunt prezentate deplasările chimice caracteristice 
compuşilor simetrici sintetizaţi. 
 

Tabel IV.1.1. Deplasările chimice din spectrele 1H-RMN ale compuşilor sintetizaţi 

 
Compus 

Spectre 1H-RMN (ppm) 
Ar H -(O-CH2)2- -(CH2)2- -(CH2)2- -(CH2)n- -(CH3)2 
20H t, 4H qv, 4H qv, 4H m, 4÷12 H t, 6H 

Rez 6S 8,32÷7,01 4,04 1,82 1,48 1,35 (8H) 0,92 
Rez 7S 8,33÷7,02 4,05 1,83 1,48 1,43(12H) 0,91 
Rez 8S 8,33÷7,02 4,05 1,83 1,48 1,32 (16H) 0,90 
Rez 9S 8,32÷7,01 4,04 1,82 1,48 1,29 (20H) 0,89 

Rez 10S 8,33÷7,02 4,05 1,83 1,48 1,34 (24H) 0,89 
 

Tabel IV.1.2. Deplasările chimice din spectrele 13C-RMN ale compuşilor sintetizaţi 

 
Compus 

Spectre 13C-RMN (ppm) 
13 Carom Calif (Nc) -O-C=O+12C 

Rez 6S 164,33÷114,81 68,44÷14,04 (6C) 
Rez 7S 164,36÷114,83 68,46÷14,10 (7C) 
Rez 8S 164,35÷114,83 68,46÷14,11 (8C) 
Rez 9S 164,33÷114,81 68,44÷14,12 (9C) 

Rez 10S 164,34÷114,83 68,46÷14,11 (10C) 
 
IV.1.3. Proprietăţi mezomorfe 

 Proprietăţile mezomorfe ale derivaţilor simetrici din clasa Rez 6÷10S au fost identificate prin 
calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină polarizată. Dintre aceştia, compusul Rez 6S 
prezintă un comportament monotrop cu ordonarea în mezofază la răcire, compuşii Rez 7S şi Rez 8S 
prezintă un comportament enantiotrop, iar compuşii Rez 9S şi Rez 10S nu prezintă proprietăţi lichid 
cristaline. În Figura IV.1.4. sunt reprezentate curbele DSC ale compusului Rez 6S pe ciclurile de 
încălzire-răcire. 
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Figura IV.1.4. Curbele DSC ale compusului Rez 6S 

1 – a doua încălzire, 2 – prima răcire 
 

 Pentru identificarea mezofazelor compuşilor la microscopul optic în lumină polarizată viteza de 
încălzire a fost de 20C/minut. Astfel, pentru derivatul cu cel mai scurt lanţ hidrocarbonat, Rez 6S au fost 
identificate texturi de tip SmB dendritic, la răcire, care la temperaturi mai scăzute s-au transformat în 
texturi de tip mozaic ( Figura IV.1.5.). 
   

   
Rez 6S: prima răcire, 

161,30C 
Rez 6S: prima răcire, 

157,20C 
Rez 6S: a doua răcire, 

1590C 
 

  Figura IV.1.5. Texturi optice ale derivatului simetric Rez 6S 
 

În Figura IV.1.6. se prezintă termograma  DSC a compusului omolog superior Rez 7S. Tranziţiile 
corespunzătoare momentului de intrare în mezofază au fost atribuite conform datelor din microscopia 
optică în lumină polarizată. Texturile optice identificate pentru acest compus sunt de tip mozaic 
caracteristice fazei B1 pe ciclul de încălzire la 1560C şi texturi tip mozaic caracteristie fazei SmB pe 
ciclul de răcire la 1440C care se menţin până aproape de temperatura de cristalizare (Figura IV.1.7.). 
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Figura IV.1.6. Curbele DSC ale compusului Rez 7S 

1 – prima încălzire, 2 – prima răcire 



   
Rez 7S: a doua încălzire, 1560C Rez 7S: a doua răcire, 1440C Rez 7S: a doua răcire, 1370C 

 
 Figura IV.1.7.  Texturi optice ale derivatului simetric Rez 7S 

 
 Pentru derivatul simetric Rez 8S s-au observat la microscopul optic în lumină polarizată texturi 
smectice, atât pe încălzire, cât şi pe răcire (Figura IV.1.8.). 
 

   
Rez 8S: a doua încălzire, 

1560C Rez 8S: a doua răcire, 1500C Rez 8S: a treia încălzire, 
1540C 

Figura IV.1.8.  Texturi optice ale derivatului simetric Rez 8S 
 

IV.2.  Sinteza compuşilor asimetrici derivaţi de la 1,3- dihidroxibenzen 
Sinteza compuşilor asimetrici ai rezorcinolului s-a realizat prin esterificarea grupării fenolice din 

nucleul Rez AM cu clorură de 4-(4-alcoxifenilazobenzoil) (Schemei IV.2.1.) [110]. Reacţia s-a realizat în 
sistem eterogen (clorură de metilen / soluţie de K2CO3), în prezenţa catalizatorului de transfer de fază 
TBAHS. Timpul de reacţie a fost de 40 de ore, sub agitare intensă. Produşii rezultaţi (Rez 6÷10AM), au 
fost purificaţi pe coloană cromatografică cu Silicagel, folosind ca eluent un amestec clorură de metilen : 
acetat de etil= 20:1, cu randamente cuprinse între 81 şi 88%.  
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Schema IV.2.1. Sinteza compuşilor din clasa Rez 6÷10AM 



IV.2.2. Caracterizarea structurală a derivaţilor asimetrici de 1,3-dihidroxibenzen 
 

 Pentru confirmarea atât a structurii cât şi a purităţii derivaţilor asimetrici Rez 6÷10AM, au fost 
înregistrate spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN precum şi spectrele de masă. Comparativ cu derivaţii 
simetrici, Rez 6÷10S, datorită asimetriei moleculare, spectrele RMN ale derivaţilor asimetrici sunt mai 
complexe. 

Compuşii Rez 6÷10AM sunt caracterizaţi prin spectroscopia 1H-RMN de următoarele semnale: 
 În zona aromatică (atribuirea semnalelor a fost făcută şi prin comparare cu compuşii clasei 

simetrice Rez 6÷10S): sunt prezenţi 16H aromatici în intervalul 8,32÷7,00 ppm. 
 În zona alifatică:  

o doi tripleţi la 4,05÷4,35 ppm, respectiv la 0,89÷0,92 ppm; 
o un singlet în intervalul 3,88÷3,90 ppm; 
o doi cvinteţi la 1,79÷ 1,83 ppm, respectiv la 1,46÷1,49 ppm; 
o un multiplet la 1,36÷1,37 ppm (4÷12H). 

Spectrul 13C-RMN indică prezenţa următoarelor semnale: 
 în zona aromatică: cele două semnale caracteristice grupărilor esterice şi cele  18 

semnale ale atomilor de carbon sp2 aromatici în intervalul 164,51÷113,90 ppm; 
 în zona alifatică apare semnalul atomului de carbon din grupa metoxi, precum şi 

cele 6÷10 semnale corespunzătoare atomilor de carbon din catena terminală, la valori 
cuprinse între 68,46 şi 14,09 ppm.   

 
IV.2.3. Proprietăţi mezomorfe 

 În urma analizelor prin calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină polarizată, nu au 
fost identificate proprietăţi lichid cristaline pentru niciunul dintre derivaţii asimetrici de rezorcinol Rez 
6÷10AM. Datorită asimetriei sistemului creată de ramura mai scurtă, compuşii nu se pot ordona într-o 
stare lichid cristalină.  

IV.2.4. Studii de modelare moleculară 
Pentru aflarea geometriilor moleculare s-au realizat calcule teoretice a compuşilor sintetizaţi cu 

ajutorul modulului DMol3 aparţinând soft-ului de modelare moleculară  Materials Studio (Materials 
Studio 4.0). Calculele s-au realizat pentru molecule izolate, aflate în vid.  
 Parametrii geometrici care afectează mezomorfismul moleculelor tip banană şi care au fost 
calculaţi sunt următorii: lungimea braţelor (Lbraţ), lungimea părţii  rigide (Lr) şi a celei flexibile (Lf),  
lungimea ramurei scurte (Ls), unghiul de curbură, momentul de dipol (Figura IV.2.3. şi Figura IV.2.4.).  

 
Figura IV.2.3. Principalii parametri calculaţi pentru compuşii Rez 6÷10AM (atomii de carbon-gri, atomii 

de hidrogen-alb, atomii de oxigen-roşu, atomii de azot-albastru) 
 



 
Figura IV.2.4. Principalii parametri calculaţi pentru compuşii Rez 6÷10S (atomii de carbon-gri, atomii 

de hidrogen-alb, atomii de oxigen-roşu, atomii de azot-albastru) 
 

Cu  ajutorul modulului de calcul ab initio s-a determinat harta densităţii electronice pentru 
compusul Rez 8S (Figura IV.2.8.), care oferă informaţii detaliate ale norilor electronici, ceea ce nu se 
poate evidenţia prin mecanica moleculară. Datele obţinute pot fi folosite ulterior în cadrul împachetărilor 
moleculare. Regiunile reprezentate cu albastru sunt deficitare în electroni, iar cele reprezentate cu roşu 
sunt bogate în electroni. 

 
Figura IV.2.8. Harta densităţii electronice pentru compusul Rez 8S  

  
 Analizele conformaţionale efectuate pentru compuşii Rez 6÷10AM au relevat o geometrie mai 
apropiată de liniaritate, impusă de ramura mai scurtă a compusului, ceea ce ar putea explica lipsa 
proprietăţilor lichid cristaline.  

 
Figura  IV.2.9. Geometria de minimă energie pentru compusul Rez 10AM 

 
CAPITOLUL V. Baze Schiff cu  proprietăţi lichid cristaline derivate de la 1,3-bis-(4-

aminofenilcarboniloxi)-benzen 
 
 Acest capitol descrie sinteza chimică, caracterizarea structurală şi proprietăţile mezomorfe a două 
clase de baze Schiff obţinute prin condensarea nucleului central de 1,3-bis-(4-aminofenilcarboniloxi)-
benzen cu 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzaldehide şi 4-(4-alcanoiloxifenilazo)-benzaldehide. Se obţin astfel 
derivaţi simetrici de tip bent-core. În scopul corelării proprietăţilor lichid cristaline cu structura 
moleculară au fost efectuate studii de modelare moleculară. 



V.1. Sinteza Bazelor Schiff C 11÷15  
V.1.1. Sinteza 
Compuşii iminici sintetizaţi ce aparţin clasei C 11÷15 au fost obţinuţi prin condensarea, în etanol, 

în prezenţa unor cantităţi catalitice de acid acetic glacial, a nucleului aminic cu grupările mezogene 4-(4-
alchiloxifenilazo)-benzaldehidice (AAET 6÷10) (Schema V.1.1.) [115]. Purificarea produşilor obţinuţi 
(C 11÷15), s-a  realizat prin recristalizare din etanol, randamentele globale fiind cuprinse între 
41,33÷61,2%.  
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Schema V.1.1. Sinteza Bazelor Schiff cu lanţ terminal alchiloxi C 11÷15 

 
 V.1.2. Caracterizarea structurală  a Bazelor Schiff C 11÷15 
Confirmarea structurii şi a purităţii compuşilor sintetizaţi s-a realizat prin înregistrarea spectrelor 

1H-RMN şi 13C-RMN (CDCl3), precum şi a spectrelor de masă.  
Spectrul 1H-RMN al compusului C 12 evidenţiază prezenţa următoarelor semnale: 

 Zona aromatică: se evidenţiază prezenţa unui singlet corespunzător protonilor iminici la  8,52 ppm 
(s, 2H, 2*-CH=N-), şase dubleţi ce corespund protonilor aromatici din ramurile moleculei bent-
core la 8,24 ppm (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz), 8,05 ppm (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz), 7,97 ppm (d, 4H, Ar, 
J=8,55 Hz), 7,94 ppm (d, 4H, Ar, J=8,99 Hz), 7,30 (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz) şi 7,01 (d, 4H, Ar, 
J=8,99 Hz), la 7,48 ppm (m, 1H, Ar) şi  7,24 ppm (m, 1H, Ar) doi multipleţi reprezentând doi 
protoni din nucleul benzenic şi semnalul caracteristic protonilor aromatici din nucleul benzenic 
1,3-disubstituit, sub formă de dublu-dublet la 7,20 ppm (dd, 2H, Ar, J1=8,30 Hz, J2=2,20 Hz); 

 Zona alifatică: apar semnalele corespunzătoare protonilor din lanţul alchil la 4,06 ppm (t, 4H, 2* -
O-CH2-), la 1,83 ppm (qv, 4H, 2* -CH2-), 1,49 (qv, 4H, 2*-CH2-), 1,30 (m, 12H, 6*-CH2), 0,91 (t, 
6H, 2*-CH3). 

 Spectrul 13C-RMN al compusului C 12 indică următoarele semnale: 
 semnalele atomilor de carbon esteric şi iminic la valori foarte apropiate (164,49 ppm, respectiv 

162,45 ppm), urmate de cele 16 semnale caracteristice atomilor de carbon din nucleele aromatice, 
cu valori cuprinse între 160,94 ppm şi 115,02 ppm, iar în domeniul 68,65-13,97 ppm se 
evidenţiază prezenţa celor 7 atomi de carbon alifatici. 

 
V.1.3. Proprietăţi mezomorfe 

 Studiile efectuate prin calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină polarizată au 
evidenţiat prezenţa proprietăţilor lichid cristaline pentru toate bazele Schiff ce aparţin clasei C 11÷15. 
Aceşti derivaţi simetrici cu lanţ terminal alcoxi prezintă un comportament enantiotrop, cu ordonarea în 
mezofază atât la încălzire, cât şi la răcire (Tabel V.1.3.). 
 
 
 
 
 
 



Tabelul V.1.3. Temperaturile şi entalpiile de tranziţie caracteristice compuşilor C 11÷15 
 T0C, [ΔH, Jg-1] 

Compus n K1/K2 K2/CL CL/CL CL/I I/CL CL/CL CL/K2 K2/K1 
C 11 6 159 

[-5,07] 
181 

 [-3,92] 
215 

 [-15,01] 
294 

[-16,81] 
293 

[17,04] 
202 

[15,11] 
197 

[0,53] 
149 

[10,77] 
C 12 7 151 

[-5,37] 
181 

[-5,69] 
213 

[-18,11] 
276 

[-17,49] 
274 

[17,41] 
- 201 

[17,55] 
145 

[5,82] 
C 13 8 136 

[-0,81] 
202 

[-16,0] 
- 267 

[-18,72] 
263 

[15,18] 
- 185 

[14,92] 
130 

[1,12] 
C 14 9 - 195 

[-19,84] 
- 260 

[-22,07] 
257 

[21,68] 
- 169 

[19,95] 
- 

C 15 10 152 
[-1,33] 

177 
[-21,17] 

- 259 
[-19,91] 

257 
[19,60] 

- 166 
[21,45] 

149 
[0,79] 

Abrevieri: K-cristalin; CL-cristal lichid; I-izotrop; 
În Figura V.1.5. este prezentată termograma DSC a compusului C 12 pentru a doua încălzire şi 

prima răcire.  
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Figura V.1.5. Termograma DSC a compusului C 12 pentru prima răcire şi a doua încălzire 

 
În Figurile V.1.6. şi V.1.7.sunt prezentate texturile optice pentru compuşii C 11 şi C 12 observate 

la microscopul optic în lumină polarizată. Pentru aceşti compuşi texturile sunt asemănătoare de tip 
smectic bâtonnets, atât pe ciclul de încălzire cât şi pe cel de răcire.  

 

  
C 11: prima răcire, 2680C C 11: a doua răcire, 2110C 

 
Figura V.1.6. Texturi optice ale compusului C 11 

 



    
C 12: a doua încălzire, 

2650C 
C 12: a doua încălzire, 

2750C 
C 12: prima răcire, 

2420C 
C 12: prima răcire, 

2250C 
 

Figura V.1.7. Texturi optice ale compusului C 12  
 

Texturi caracteristice fan-like se observă pe ciclul de răcire al compusului C 13, aproape de 
temperatura de izotropizare, care însă se transformă în texturi neidentificate ce se menţin până la 
cristalizare (1850C) (Figura V.1.8.). 
 

    
C 13: a doua încălzire, 

2580C C 13: a doua răcire, 2630C  C 13: a doua răcire, 
2410C 

C 13: a doua răcire, 
2140C 

 
Figura V.1.8. Texturi optice ale compusului C 13 

 
Comparativ cu ceilalţi compuşi din clasă, compusul C 14 nu prezintă nici o tranziţie cristalin-

cristalin, ceea ce sugerează prezenţa unei slabe interacţiuni între moleculele în stare solidă. Pe curbele 
DSC (Figura V.1.9.) se observă doar două picuri endoterme la încălzire, ce corespund tranziţiilor 
cristalin-cristal lichid la 1950C şi cristal lichid-izotrop la 2600C. Mezofaza manifestată pe acest interval 
este de tip smectic (Figura V.1.10.). Pe curba de răcire se observă, de asemenea, două picuri exoterme ce 
corespund tranziţiei izotrop-cristal lichid la 2570C şi cristalizării la 1690C. În acest interval au fost 
observate la microscopul optic zone cu texturi lath-like (striate). 
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Figura V.1.9. Termograma DSC a compusului C 14 

 
 



    
C 14: prima încălzire, 

2290C 
C 14: prima răcire, 

2490C 
C 14: a doua încălzire, 

2230C 
C 14: a doua răcire, 

2290C 

   
C 15: prima răcire, 2560C C 15: a doua răcire, 2470C C 15: a doua răcire, 2090C 

 
Figura V.1.10.   Texturi optice specifice compuşilor C 14 şi C 15 

 
V.2. Sinteza Bazelor Schiff OC 11÷15  
V.2.1. Sinteza 
Bazele Schiff sintetizate ce aparţin clasei OC 11÷15 au fost obţinute prin condensarea, în etanol, a 

nucleului aminic cu grupările mezogene 4-(4-aciloxifenilazo)-benzaldehidice (AAES 6÷10), în prezenţa 
unor cantităţi catalitice de acid acetic glacial (Schema V.2.1.). Purificarea produşilor obţinuţi s-a  realizat 
prin recristalizare din etanol, cu randamente cuprinse între 39÷53% [115]. 

V.2.2. Caracterizarea structurală a Bazelor Schiff OC 11÷15 
Pentru confirmarea structurii şi a purităţii compuşilor OC 11÷15 au fost înregistrate spectrele 1H-

RMN, 13C-RMN şi spectrele de masă. 
V.2.3. Proprietăţi mezomorfe 
Analiza proprietăţilor mezomorfe ale bazelor Schiff  OC 11÷15 cu lanţ terminal de tip aciloxi 

arată ordonarea în structuri lichid cristaline pentru toţi compuşii sintetizaţi, cu ordonarea în mezofază atât 
pe ciclurile de încălzire cât şi pe cele de răcire. Pentru compuşii OC 11 şi OC 12 nu s-a putut identifica 
temperatura de izotropizare din datele de calorimetrie diferenţială şi acestea s-au atribuit din microscopia 
optică în lumină polarizată (Tabel V.2.3.). 

 
Tabel V.2.3. Temperaturile şi entalpiile de tranziţie caracteristice clasei de compuşi OC 

 T0C, [ΔH, Jg-1] 
Compus n K1/K2 K2/CL CL/I I/CL CL/K2 K2/K1 

OC 11 5 169 
[-3,30] 

202 
[-13,11] 315* 307* 193 

[13,80] 
166 

[2,33] 

OC 12 6 164 
[-2,20] 

209 
[-13,19] 304* 302* 200 

[16,56] 
158 

[3,25] 

OC 13 7 146 
[-29,65] 

207 
[-14,36] 

285 
[-19,88] 

277 
[11,74] 

190 
[14,35] - 

OC 14 8 148 
[-28,71] 

202 
[-17,14] 

288 
[-20,15] 

285 
[19,46] 

190 
[16,91] 

86 
[29,01] 

OC 15 9 148 
[-26,93] 

195 
[-17,18] 

287 
[-18,39] 

285 
[18,31] 

185 
[16,45] 

78 
[24,32] 



       În Figura V.2.4. sunt prezentate texturi optice ale compusului OC 11. Astfel, s-a observat o 
mezofază de tip smectic pe încălzire între 202-3150C şi o textură caracteristică de tip nematic Schlieren în 
timpul primei răciri a compusului OC 11. În ciclul al doilea de răcire, textura Schlieren se transformă 
într-una smectică, care se menţine până la 1930C, când compusul cristalizează. 

 

 
OC 11: prima încălzire, 2880C 

 
OC 11: prima răcire, 2740C 

 
OC 11: a doua încălzire, 2370C 

 
Figura V.2.4. Texturi optice ale compusului OC 11 

 
Deşi omologul superior, OC 12 prezintă temperaturi ale tranziţiilor similare cu OC 11, acesta 

prezintă doar ordonare de tip smectic în ciclul de răcire (Figura V.2.5.). 
 

 
OC 12: prima încălzire, 3020C 

 
OC 12: prima răcire, 2190C 

 
OC 12: a doua încălzire, 2850C 

Figura  V.2.5. Texturi optice ale compusului OC 12 
 

Conform analizei DSC a compusului OC 13, se constată prezenţa a trei picuri pe curba de 
încălzire, care reprezintă tranziţia cristalin-cristalin la 1460C, tranziţia cristalin-cristal lichid la 2070C şi 
tranziţia cristal lichid-izotrop la 2850C şi două picuri pe curba de răcire, unde se observă doar tranziţii 
izotrop-cristal lichid şi cristal lichid-cristalin la 2770C, respectiv 1900C (Figura V.2.6.). 
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Figura V.2.6. Curbe DSC ale compusului OC 13 pentru prima răcire şi a doua încălzire 

 
O textură deosebită de tip oily streaks se observă începând cu 2070C în timpul primei încălziri 

pentru compusul OC 13 şi care se transformă în focal conică aproape de temperatura de izotropizare 



(Figura V.2.7.) O ordonare de tip smectic apare pe prima răcire, după punctul de izotropizare care se 
transformă într-o mezofază de tip B6 aproape de temperatura de cristalizare. În ciclul 2 de încălzire 
observăm o fază B6 fan-shaped, iar ciclul 2 de răcire debutează cu o mezofază nematică de tip Schlieren 
care se transformă într-una smectică la 2630C. 
 

 
OC 13: prima încălzire,2340C 

 

 
OC 13: prima încălzire, 2820C 

 
OC 13: prima răcire, 2480C 

 
OC 13: prima răcire, 2020C 

 
OC 13: a doua încălzire,2510C 

 
OC 13: a doua răcire, 2630C 

 
Figura  V.2.7. Texturi optice ale compusului OC 13 

 
 Şi la compuşii OC 14 şi OC 15 s-au observat  mezofaze de tip smectic dar şi mezofază 
neindentificată în primul ciclu de încălzire al acestora (Figura V.2.8.). În timpul celei de a doua răciri s-a 
observat o scurtă fază nematică care apoi se transformă într-o textură smectică în cazul compusului OC 
14. Pentru compusul OC 15 s-a observat, de asemenea, în ciclul de încălzire, o mezofază neidentificată, 
sub forma unor filamente subţiri, precum şi mezofază de tip B2 la răcire (Figura V.2.9.). 
 

    
OC 14: prima încălzire, 

2730C 
OC 14: prima răcire, 

2770C 
OC 14: prima răcire, 

2490C 
OC 14: a doua răcire, 

2630C 
 

Figura V.2.8. Texturi optice ale compusului OC 14  
 



                           
OC 15: prima încălzire, 2530C                    OC 15: prima încălzire, 2720C 

 
OC 15: prima răcire, 2500C 

 
OC 15: prima răcire, 1820C 

 
OC 15: a doua încălzire, 2870C 

 
Figura V.2.9. Texturi optice ale compusului OC 15 

 
V.2.4. Studii de modelare moleculară  

 Prin studiile de modelare moleculară s-a determinat valoarea de 121,20 pentru unghiul dintre cele 
două ramuri a compuşilor ce aparţin clasei C 11÷15  şi care diferă nesemnificativ faţă de valoarea 
unghiului pentru compuşii din clasa OC 11÷15 (121,10). De asemenea, se observă că momentul de dipol 
are valori crescătoare odată cu creşterea numărului de atomi de carbon din lanţul terminal hidrocarbonat. 

În Figura V.2.10. este prezentată geometria de minimă energie pentru mezogenul cu lanţul 
hidrocarbonat cel mai mare, respectiv C 15.  

 
Figura V.2.10.  Geometria de minimă energie pentru compusul C 15 

 
Harta densităţii electronice pentru compusul C 15 şi OC 15 (Figura V.2.11., respectiv Figura 

V.2.13.) s-a determinat cu ajutorul modulului de calcul ab initio. Astfel, s-au identificat zone cu încărcări 
mari la atomii de oxigen şi azot, ambii fiind electronegativi. La nucleele benzenice s-au observat regiuni 
bogate în electroni, însă de intensităţi mai scăzute. 

 



 
 

Figura V.2.11.  Harta densităţii electronice pentru compusul C 15  

 
Figura V.2.13.   Harta densităţii electronice pentru compusul OC11  

 
CAPITOLUL VI. Baze Schiff cu proprietăţi lichid cristaline derivate de la 4-metil-

1,3-diamino benzen 
 

În cadrul acestui capitol au fost sintetizate baze Schiff prin condensarea în metanol a unităţii 
centrale de 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD) cu grupări mezogene de tipul 4-(4-alchiloxifenilazo)-
benzaldehidice şi 4-(4-alcanoiloxifenilazo)-benzaldehidice. Proprietăţile mezomorfe ale compuşilor 
obţinuţi au fost evidenţiate prin analize de calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină 
polarizată. De asemenea, în vederea explicării comportamentului mezomorfic s-au efectuat studii de 
modelare moleculară. 

VI.1. Sinteza Bazelor Schiff MBS C 6÷10, 18 
VI.1.1. Sinteza 
Grupările mezogene 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzaldehidice (AAET 6÷10,18) au fost ataşate 

unităţii centrale, 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD), prin reacţii de condensare în alcool metilic, în 
prezenţă de acid acetic glacial, ca şi catalizator (Schema VI.1.1.). Purificarea produşilor obţinuţi (MBS 
C6÷10, 18), s-a  realizat prin recristalizare din metanol, cu randamente generale cuprinse între 50÷72% 
[116]. 
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Schema  VI.1.1.  Sinteza bazelor Schiff MBS C6÷10, 18 



VI.1.2. Caracterizarea structurală a bazelor Schiff MBS C6÷10, 18 
Pentru confirmarea structurii compuşilor sintetizaţi şi a purităţii lor au fost înregistrate spectrele 

1H-RMN şi 13C-RMN (CDCl3). 
Interpretarea spectrelor RMN pentru produşii din clasa MBS s-a dovedit  a fi ceva mai dificilă 

comparativ cu cele ale bazelor Schiff simetrice C şi OC datorită faptului că grupa metil din poziţia 4 a 
grupării centrale creează asimetrie în ansamblul moleculei. Din acest motiv, semnale din spectrele de 
proton şi carbon sunt mai complexe. În urma analizei spectrelor a rezultat că, de fapt, asimetria moleculei 
este sesizată în special în zona apropiată de nucleul central, care o creează, fiind mai puţin evidentă pentru 
protonii şi atomii de carbon din partea terminală a moleculei. 

Spectrul 1H-RMN al compusului MBS C6 prezintă următoarele semnale: doi protoni iminici 
generează semnale individuale sub forma de singlet la 8,58, respectiv 8,50 ppm. Nucleul central 
generează următoarele semnale: semnalul protonului din poziţia 5 apare sub formă de dublet, dd, 7,27 
ppm, J=8,11 Hz (cuplaj vicinal cu H din poziţia 6); semnalul protonului din poziţia 6 apare ca dublu-
dublet, 7,09 ppm, J1=8,11 Hz, J2=1,75 Hz, ca urmare a cuplajului vicinal cu H din poziţia 5 şi a cuplajului 
la distanţă cu H din poziţia 2; semnalul protonului din poziţia 2 apare ca dublet, 6,295 ppm, J=1,76 Hz, ca 
urmare a cuplajului la distanţă cu H din poziţia 6. Semnalele protonilor din gruparea mezogenă, care 
principial ar trebui să apară ca dubleţi, apar sub forma de multipleţi în intervalele 8,07 – 7,93 ppm (12H) 
şi7,02 – 6,99 ppm (4H). 
          În condiţiile asimetriei moleculare menţionate, spectrul 13C-RMN al compusului MBS C6 ar trebui 
să prezinte 24 de semnale (2 pentru atomii de carbon iminici şi 22 pentru atomii de carbon din nucleele 
aromatice. În zona aromatică a spectrului (între 162,15 şi 110,57 ppm) au putut fi identificate doar 21 de 
semnale, dintre care două aparţin atomilor de carbon iminici, la 158,93 şi 158,82 ppm. În zona alifatică se 
distinge semnalul corespunzător atomului de carbon vecin oxigenului eteric (68,42 ppm) urmat de 
semnalele celorlalţi 5 atomi de carbon din lanţul alchil.  

VI.1.3. Proprietăţi mezomorfe 
Studiile efectuate prin calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină polarizată au arătat 

că toţi derivaţii sintetizaţi ai clasei MBS C prezintă proprietăţi lichid-cristaline. 
În Figura VI.1.3. sunt prezentate variaţiile temperaturilor de intrare în mezofază (K/LC) şi de 

izotropizare (LC/I) a compuşilor funcţie de numărul de atomi de carbon din lanţul terminal. 
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Figura VI.1.3.  Variaţia temperaturilor de intrare în mezofază (K/LC) şi de izotropizare (LC/I) pentru 

compuşii din clasa MBS C 
 

În cazul compusului cu lanţul hidrocarbonat cel mai scurt, MBS C6 s-au evidenţiat texturi de tip 
smectic la microscopul optic în lumină polarizată (Figura VI.1.4.). 

 



                    
MBS C6: a doua răcire, 1590C                   MBS C6: a doua răcire, 1430C 

   
MBS C7: a doua încălzire, 1580C MBS C7: a doua încălzire, 1600C MBS C7: a doua răcire, 1520C 

Figura VI.1.4. Texturi optice ale compusului MBS C6, MBS C7 

 
VI.2. Sinteza Bazelor Schiff MBS OC6÷10, 18 
VI.2.1. Sinteza 
Grupările mezogene 4-(4-aciloxifenilazo)-benzaldehidice (AAES 6÷10,18) au fost ataşate unităţii 

centrale, 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD), prin reacţii de condensare în alcool metilic, în prezenţă de 
acid acetic glacial, ca şi catalizator (Schema VI.2.1.). Purificarea produşilor obţinuţi (MBS OC6÷10, 18), 
s-a realizat prin recristalizare din metanol, cu randamente globale cuprinse între 60÷81% [116].  

H2N NH2

CH3

+ 2 OHC N N OCOCnH2n+1

MMFD AAES 6-10,18

reflux alcool metilic

N

CH3

N
CH CH

N
N

N
N

OCOCnH2n+1H2n+1CnOCO

n=5-9,17

MBS OC 6-10,18

 
Schema VI.2.1. Sinteza bazelor Schiff MBS OC6÷10,18 

 
VI.2.2. Caracterizare structurală a bazelor Schiff MBS OC6÷10, 18 
Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN, înregistrate în CDCl3, au confirmat structura chimică a bazelor 

Schiff MBS OC6÷10, 18. 
VI.2.3. Proprietăţi mezomorfe 

 Studiile efectuate pentru compuşii din clasa MBS OC 6÷10, 18, au evidenţiat prezenţa 
proprietăţilor lichid cristaline doar pentru compuşii MBS OC 8÷10, 18. Compuşii cu lanţ terminal mai 



scurt, respectiv MBS OC6 şi MBS OC7, nu prezintă proprietăţi mezomorfe. Intervalele de temperatură în 
care mezofaza este prezentă sunt redate în Tabel VI.2.3. 
 

Tabel VI.2.3. Intervalele de stabilitate ale mezofazei pentru compuşii MBS OC 8÷10, 18. 

Compus Domenii de stabilitate ale mezofazelor (0C) 
Încălzire (0C) Răcire (0C) 

MBS OC8 158-166 160-149 
MBS OC9 151-159 155-143 
MBS OC10 147-156 151-142 
MBS OC18 128-150 148-123 

 
Pentru bazele Schiff care conţin un lanţ terminal aciloxi s-au evidenţiat texturi deosebite prin 

analiza la microscopul optic în lumină polarizată. De exemplu, pentru compusul MBS OC8 (Figura 
VI.2.3.) se observă pe ciclul de răcire o mezofază banană tip B2 cu fante striate individuale care se 
transformă într-o textură tip mozaic aproape de temperatura de cristalizare. Texturi de tip smectic s-au 
observat pentru prima încălzire a compusului MBS OC9, iar pe răcire se observă domenii de sferulite în 
creştere, asemănătoare unei faze B7 (Figura VI.2.3.). 

 

   
MBS OC8: a doua răcire, 1580C MBS OC8: a doua răcire, 1560C MBS OC8: a doua răcire, 1510C 
 

    
MBS OC9: prima 
încălzire, 1540C 

MBS OC9: prima răcire, 
1530C 

MBS OC9: a doua 
încălzire, 1420C 

MBS OC9: a doua 
răcire, 1510C 

 
Figura VI.2.3. Fotografii în lumină polarizată pentru compuşii MBS OC8 şi MBS OC9 

 
În Figura VI.2.4. este prezentată termograma DSC pentru compusul MBS OC10. Acesta prezintă 

un comportament de cristal lichid enantiotrop cu două tranziţii de fază atât pe curba de încălzire, cât şi pe 
cea de răcire. Pentru MBS OC10, analizele prin microscopie optică în lumină polarizată au evidenţiat 
texturi de tip smectic, atât pe încălzire, cât şi pe răcire (Figura  VI.2.5.).  
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  Figura VI.2.4. Termograma DSC a compusului MBS OC10 

 

    
MBS OC10: prima 

încălzire, 1500C 
MBS OC10: prima 

răcire, 1510C 
MBS OC10: a doua 

încălzire, 1480C 
MBS OC10: a doua 

răcire, 1500C 
 

Figura VI.2.5. Fotografii în lumină polarizată pentru compuşii MBS OC10 
 

VI.2.4. Studii de modelare moleculară 
Datele obţinute arată că unghiul dintre cele două ramuri are o valoare egală pentru toţi compuşii 

studiaţi (118,70C), valoare dată de geometria nucleului central de 4-metil-1,3-diaminobenzen. De 
asemenea, se observă valori crescătoare ale momentelor de dipol odată cu creşterea lanţului hidrocarbonat 
în cazul clasei de compuşi MBS OC 6÷10, 18, ceea ce nu se respectă riguros şi pentru bazele Schiff MBS 
C 6÷10, 18 datorită labilităţii pronunţate a grupării eterice. 

În Figurile VI.2.8.÷ VI.2.13. sunt prezentate geometrii de minimă energie pentru compuşii 
sintetizaţi.   

 
Figura VI.2.8. Geometria de minimă energie pentru compusul MBS C 6 

 



 
Figura VI.2.10. Geometria de minimă energie pentru compusul MBS OC 6 

 
Geometria de minimă energie a compuşilor studiaţi nu a evidenţiat diferenţe majore între cele 

două clase de baze Schiff funcţie de tipul grupei de legătură dintre sistemul conjugat aromatic şi lanţurile 
terminale: grupe eterice, respectiv grupe esterice.  

CAPITOLUL VII. Studii de termostabilitate 

 Termostabilitatea materialelor, şi în special cea a cristalelor lichide, reprezintă un factor deosebit 
de important deoarece proprietăţile aşteptate pot să apară la diverse temperaturi la care, evident, compuşii 
trebuie să fie stabili din punct de vedere termic. În cazul cristalelor lichide termotrope, proprietăţile sunt 
strâns legate de anumite domenii de temperatură, în care structura chimică trebuie să fie stabilă. 

În cadrul tezei de doctorat au fost sintetizaţi compuşi ce conţin în structura lor un nucleu  benzenic 
1,3-disubstituit, la care au fost ataşate diverse grupări mezogene ce conţin cel puţin o grupare azo de 
legătură. Cea mai mare parte a compuşilor sintetizaţi în cadrul cercetărilor efectuate prezintă proprietăţi 
lichid cristaline, care s-au manifestat în diverse domenii de temperatură, în general peste 1000C. Din acest 
motiv, au fost efectuate studii termogravimetrice care să confirme stabilitatea termică pe domeniile de 
manifestare ale proprietăţilor lichid cristaline.  
 Studiile de stabilitate termică efectuate au avut în vedere: 
 1. Analiza degradării termice a grupărilor mezogene utilizate la sinteza cristalelor lichide de tip 
bent core; 
 2. Analiza degradării termice a cristalelor lichide sintetizate; 
 3. Comparaţii între stabilitatea termică a intermediarilor şi a produşilor finali; 
 4. Stabilirea de serii de stabilitate termică în cadrul aceloraşi clase de compuşi. 

Studiul stabilităţii termice s-a realizat cu un derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA 851e.  
Curbele termogravimetrice (TG, DTG si DTA) au fost înregistrate în atmosferă de N2 cu un debit 

de 20ml/min, o viteză de încălzire de 10°C/min în intervalul de temperatură 25-900°C,  şi greutatea 
probei 3÷5 mg. În vederea obţinerii unor date comparabile, parametrii operaţionali au fost menţinuţi 
constanţi pentru toate probele.  

Curbele TG au fost înregistrate pentru a determina următoarele temperaturi caracteristice:  
temperatura iniţială la care începe degradarea în fiecare etapă (Tonset) şi temperatura finală din fiecare 
etapă (Tendset). Aceste curbe reprezintă variaţia pierderii procentuale de masă (W%) funcţie de temperatură 
(0C). 

Curbele DTG reprezintă variaţia primei derivate a masei raportată la cea a temperaturii (mg/0C) 
funcţie de variaţia temperaturii (0C) şi au permis identificarea etapelor de degradare a compuşilor 
analizaţi, respectiv determinarea temperaturilor corespunzătoare vitezei maxime de degradare (Tpeak). 

Curbele DTA reprezintă variaţia diferenţei de temperatură (ΔT, 0C) funcţie de temperatură (T, 0C) 
şi au fost înregistrate pentru a urmări diferenţa de temperatură dintre probă şi un material de referinţă. 
Astfel, se pot obţine informaţii dacă transformările care au loc în compuşi sunt procese exoterme (proces 
cu degajare de căldură) sau endoterme (proces cu absorbţie de căldură).  

 
 
 
 



CAPITOLUL VIII. PARTEA EXPERIMENTALĂ 
 

Materiale             
Pentru partea experimentală a tezei de doctorat s-au folosit reactivi şi solvenţi disponibili 

comercial (Aldrich, Sigma, Chemical Company). Aceştia (clorură de metilen, eter etilic, acetat de etil) au 
fost utilizaţi fie ca atare, fie anhidrizaţi prin tehnici convenţionale şi distilaţi înainte de folosire. Acizii 4-
(4-alcoxifenilazo)-benzoici au fost folosiţi ca şi grupări mezogene şi obţinuţi prin adaptarea datelor din 
literatura de specialitate [109]. Clorurile acide corespunzătoare acestor acizi au fost obţinute, de 
asemenea, conform literaturii [110]. Purificarea compuşilor obţinuţi, s-a realizat prin cromatografie pe 
coloană utilizând Silicagel 60 (Merck), iar cromatografia pe strat subţire s-a realizat pe plăci de silicagel 
sau Al2O3 ( Silicagel F254, Merck, Oxid de aluminiu F254). 

Tehnici experimentale 
Structura unităţilor centrale, grupărilor mezogene şi a produşilor finali sintetizaţi a fost confirmată 

prin analize de tip  rezonanţă magnetică nucleară (RMN), spectrometrie în infraroşu şi spectrometrie de 
masă. Spectrele RMN au fost înregistrate pe un Spectrometru Bruker Avance DRX de 400 MHz, utilizând 
tetrametilsilanul (TMS) ca standard intern. Spectrele IR au fost înregistrate cu ajutorul unui Spectrometru 
Nicolet Magna 550 FT-IR (NaCl fereastră de cristal). Spectrele de masă au fost înregistrate pe un 
spectrometru de masă Quadrupole-timp de zbor echipat cu o sursă de ioni electrospray (Agilent 6520 
masa precisă Q-TOF CL / MS). Spectrele MALDI-TOF au fost înregistrate cu spectrometrul de masă 
PerSeptive Biosystems-Voyager-DE (Framingham, MA), echipat cu o sursă laser de azot (337 nm), ce a 
fost calibrat utilizând Angiotensin II şi Bombesin ca standarde. Ca matrice s-a utilizat acidul 2,5-
dihidroxibenzoic. 

Comportamentul lichid cristalin a fost pus în evidenţă utilizând un microscop în lumină polarizată 
40 Axioscop Zeiss, echipat cu unitate de încălzire Linkam şi un procesor central Linksys 32. Texturile 
mezofazelor au fost fotografiate folosind camera video digitală Qimaging / Retiga - 4000R JVC conectată 
la computer. Pentru prelucrarea imaginilor s-a utilizat software-ul Studio Capture (Studio86Designs).  

Temperaturile de tranziţie şi entalpiile de tranziţie au fost determinate cu ajutorul unui calorimetru 
diferenţial DSC Mettler Toledo TGA-SDTA 851e. Temperaturile de tranziţie au fost determinate ca onset 
al maximului. Ciclurile de încălzire şi răcire s-au realizat cu o viteză de 100C/min în atmosferă de azot şi 
cu o viteză de50C/min în atmosferă de azot pentru compuşii MBS, cu proba măsurată în creuzete de 
aluminiu. Tipul de mezofază a fost atribuit prin comparaţie vizuală (observată la  microscopul optic în 
lumină polarizată), cu standardele de fază cunoscute. Studiile termogravimetrice au fost efectuate cu 
ajutorul unui derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA851e, în atmosferă de N2 cu un debit de 
20ml/min, cu o viteză de încălzire de 10K/min şi greutatea probei 4÷5 mg. Parametrii operaţionali s-au 
menţinut constanţi pentru toate probele în vederea obţinerii unor date comparabile.  

  
CAPITOLUL IX. Concluzii generale 

 
 Rezultatele cercetărilor efectuate pe parcursul tezei de doctorat au condus la următoarele concluzii 
generale: 

IX.1. Concluzii referitoare la sinteza şi caracterizarea nucleelor centrale 
 Au fost sintetizate două unităţi centrale derivate de la benzen 1,3-disubstituit care conţin grupe 

funcţionale reactive de tip fenolic (Rez AM) sau aminic (AR). Aceste nuclee centrale au fost 
purificate prin cromatografie pe coloană şi caracterizate din punct de vedere structural prin 
spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN.  

 Nucleul central Rez AM a fost utilizat în obţinerea compuşilor asimetrici din clasa Rez 6-10 AM. 
 Nucleul central AR a fost utilizat în obţinerea compuşilor bent-core din clasele C 11÷15 şi OC 

11÷15. 
IX.2. Concluzii referitoare la sinteza şi caracterizarea grupărilor mezogene 

 Au fost sintetizate patru clase de grupări mezogene necesare obţinerii compuşilor finali. 
 Clasa de compuşi AAET 6÷10,18 prezintă grupe formil, grupe de legătură de tip azo şi lanţuri 

terminale de tip alcoxi şi au fost folosite la obţinerea bazelor Schiff cu proprietăţi lichid cristaline 
din clasele C 11÷15 şi MBS C6÷10, 18. 



 Clasa de compuşi AAES 6÷10,18 prezintă grupe formil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip aciloxi şi a fost utilizată la obţinerea bazelor Schiff din clasele OC 11÷15 şi MBS 
OC6÷10, 18. 

 Clasa de compuşi AA 6÷10 prezintă grupe carboxil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip alcoxi şi a fost utilizată la obţinerea compuşilor simetrici Rez 6÷10S. 

 Clasa de compuşi CA 6÷10 ce conţine grupe clorocarbonil, grupe de legatură de tip azo şi lanţuri 
terminale de tip alcoxi şi a folosit la obţinerea compuşilor asimetrici Rez 6÷10AM. 

 Compuşii AAET 6÷10,18 au fost sintetizaţi prin reacţii de eterificare Williamson în alcool etilic 
în prezenţă de KOH şi au fost caracterizaţi structural prin spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN, 
FT-IR şi SM. 

 Compuşii AAES 6÷10,18 au fost sintetizaţi prin reacţii de esterificare cu acizi alifatici în clorură 
de metilen în prezenţă de DCCI şi DMAP şi au fost caracterizaţi structural prin spectroscopie 1H-
RMN şi 13C-RMN, FT-IR şi SM. 

 Compuşii AA 6÷10 au fost obţinuţi prin reacţia de eterificare Williamson dintre acidul 4-(4-
hidroxifenilazobenzoic) şi bromurile de n-alchil cu lanţ de 6÷10 atomi de carbon. 

 Compuşii CA 6÷10 au fost obţinuţi prin reacţia acizilor AA 6÷10 cu SOCl2 în exces. 
IX.3. Concluzii referitoare la sinteza şi caracterizarea compuşilor simetrici şi asimetrici 

derivaţi de la rezorcinol 
 Au fost sintetizaţi 5 compuşi simetrici derivaţi de la rezorcinol (Rez 6÷10S) prin esterificarea 

nucleului 1,3-dihidroxibenzenului cu acizi 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoici. Confirmarea 
structurii a fost realizată prin spectroscopie RMN şi FT-IR. Proprietăţile mezomorfe au fost 
evidenţiate prin analiza DSC şi POM. 

 Compuşii asimetrici de rezorcinol, Rez 6÷10AM, au fost sintetizaţi prin acilarea nucleului Rez 
AM cu clorură de 4-(4-alcoxifenilazobenzoil). Reacţia a avut loc în sistem eterogen (clorură de 
metilen / soluţie de K2CO3) şi catalizator de transfer de fază TBAHS. Structura chimică a fost 
confirmată prin spectroscopie RMN şi SM. Pentru aceşti compuşi nu s-au identificat însă 
proprietăţi lichid cristaline.  

 Au fost măsuraţi parametrii structurali care pot determina proprietăţile lichid cristaline ale 
compuşilor, prin modelare moleculară cu softul ACCELRYS-Materials Studio. 

 Studiul termogravimetric al compuşilor Rez 6÷10S şi Rez 6÷10AM a indicat faptul că există 
tendinţa de efect par-impar  pentru ambele clase de derivaţi, luând în considerare temperatura 
Tonset a etapei de degradare. Se observă că derivaţii cu număr par de atomi de carbon de pe lanţul 
terminal (6, 8, 10) au o termostabilitate mai ridicată comparativ cu cei cu număr impar de atomi 
de carbon de pe lanţul terminal (5, 7). De asemenea, mecanismul de degradare a celor două clase 
de compuşi este diferit, pentru derivaţii Rez 6÷10S descompunerea termică se realizează în două 
etape, comparativ cu o singură etapă de degradare întâlnită la derivaţii  Rez 6÷10AM. 
IX.4. Concluzii referitoare la sinteza şi caracterizarea bazelor Schiff din clasa C şi OC 

 Au fost sintetizate cinci noi baze Schiff de tipul 1,3-bis-((4-alchiloxifenilazo-4-fenilmetilimino)-4-
fenilcarboniloxi)-benzen (C 11÷15) prin condensarea în etanol a 1,3- bis (4-
aminofenilcarboniloxi)- benzen cu aldehidele corespunzătoare.  

 Compuşii obţinuţi au fost caracterizaţi structural prin tehnici spectrale 1H-RMN,  13C-RMN şi SM 
şi astfel a fost confirmată şi puritatea lor. 

 Analizele DSC şi POM au pus în evidenţă proprietăţile lichid cristaline de tip enantiotrop ale 
compuşilor C 11÷15, cu ordonare în mezofază, atât la încălzire, cât şi la răcire. 

 Au fost sintetizaţi cinci compuşi cu proprietăţi lichid cristaline care reprezintă baze Schiff din 
clasa 1,3-bis-((4-alcanoiloxifenilazo-4-fenilmetilimino)-4-fenilcarboniloxi)-benzen (OC 11÷15), 
de asemenea, caracterizaţi structural prin tehnici spectrale 1H-RMN,  13C-RMN şi SM. 

 S-au observat temperaturi de izotropizare mai mici pentru compuşii cu lanţ terminal eterificat, 
comparativ cu omologii acilaţi. Stabilitatea mezofazei este mai mică pe ciclurile de încălzire şi 
răcire a compuşilor din clasa C 11÷15. 

 A fost realizată optimizarea de geometrie moleculară pentru compuşii bent-core sintetizaţi   pentru 
a stabili o corelaţie structură moleculară-comportament lichid cristalin şi au fost măsuraţi 
parametrii geometrici. 



 Bazele Schiff din clasele C 11÷15 şi OC 11÷15 prezintă o bună stabilitate termică, asemănătoare, 
valorile corespunzătoare Tonset fiind situate peste 325oC, superioare temperaturilor de izotropizare. 

 Stabilitatea termică a compuşilor este bună pe întreg domeniu de manifestare a proprietăţilor 
lichid cristaline. 

 La microscopul optic în lumină polarizată s-au observat texturi ale mezofazelor de tip nematic, 
smectic sau mezofaze tip B. 
IX.5. Concluzii referitoare la sinteza şi caracterizarea bazelor Schiff din clasa MBS C şi 

MBS OC 
 Au fost sintetizaţi 12 compuşi bent-core dintre care 6 prezintă lanţuri terminale de tip alchiloxi 

(MBS C 6÷10, 18) şi 6 compuşi prezintă lanţuri terminale de tip aciloxi (MBS OC 6÷10, 18). 
Aceştia au fost sintetizaţi prin reacţia de condensare a nucleului 4-metil-1,3-diaminobenzenic cu 
grupări mezogene aldehidice ce conţin grupe de legătură de tip azo. 

 Compuşii obţinuţi au fost caracterizaţi structural prin spectroscopia RMN, iar proprietăţile lichid 
cristaline au fost evidenţiate prin DSC şi POM. Pentru toţi compuşii din clasa MBS C 6÷10, 18 s-
au pus în evidenţă proprietăţi lichid cristaline, iar pentru clasa de compuşi cu lanţ terminal de tip 
aciloxi s-au evidenţiat proprietăţi mezomorfe doar pentru MBS OC 8÷10, 18.  

 Pentru a verifica corelaţia structură-proprietăţi mezomorfe, a fost realizat un studiu de modelare 
moleculară cu softul ACCELRYS-Materials Studio, care a permis determinarea parametrilor 
geometrici, a momentelor de dipol şi a energiei minime. 

 Studiul termic efectuat pentru bazele Schiff din clasele MBS C 6÷10, 18 şi MBS OC 6÷10, 18 
indică un mecanism de degradare asemănător cu pierderi de masă comparabile. S-a constatat că 
stabilitatea termică a bazelor Schiff esterificate este mai mică cu o medie de 300C decât a celor 
eterificate. 

 Comparând Tonset  pentru aceste două clase de compuşi, se observă tendinţa de efect par-impar 
pentru clasa MBS C 6÷10,18 şi o creştere a temperaturii de degradare odată cu creşterea lanţului 
hidrocarbonat, pentru compuşii din clasa MBS OC 6÷10, 18. 
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ABREVIERI 
 

CC – cromatografie pe coloană 
CL – cristal lichid 
DCCI  - 1,3-diciclohexilcarbodiimidă 
DMAP – 4-N,N’-dimetilaminopiridină 
DSC –calorimetrie diferenţială 
I – izotrop 
K – cristalin  
LCD - display-uri cu cristale lichide 
N – nematic 
ppm – părţi per milion 
POM – microscopie optică în lumină polarizată 
S – smectic 
SM – spectrometrie de masă 
RMN –rezonanţă magnetică nucleară 
Tonset – temperatura la care începe degradarea termică în fiecare etapă 
Tendset – temperatura la care se termină degradarea termică în fiecare etapă 
Tpeak – temperatura la care viteza de degradare din fiecare etapă este maximă 
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